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(54) QUY TRINH SAN XUAT DA NHAN TAO

(57) Sang ch& dé cap dén quy trinh san xuét da nhan tao bao gém 16p phu trén
cung, 16p polyuretan va I6p nén tity ¥, quy trinh ndy bao gom céc buéc i) chuidn
bi 16p téch, ii) phit mot hodc nhiéu 16p phi trén clng 1én 16p tich dé téng do day
16p phii trén cling ndm trong khoéang tir 1 dén 500 pm, iii) phi cdc thanh phan hé
polyuretan thit nhat bao gom thanh phén isoxyanat (A) va thanh phdn rugu
polyhydric (B) 1én 16p pht trén cling dé tao ra 16p polyuretan thit nhét, trong d6
chi s6 isoxyanat clia cdc thanh phdn hé polyuretan thi nhit nim trong khoang tir
101 dén 140, iv) tiry ¥ phl c4c thanh phdn hé polyuretan khéc Ién 16p polyuretan
thit nhdt dé tao ra cdc 16p polyuretan khdc, v) ty ¥ phii 16p nén lén céc thanh
phan hé polyuretan, vi) héa cing céc thanh phdn hé polyuretan dé tao ra 16p
polyuretan, va vii) tdch 16p tach ra khoi 16p phu trén ciing, trong d6 tong do day
cla 16p polyuretan thi nhét va tiy § céc 16p polyuretan khic nim trong khoang
tr 0,01 dén 20 mm va céc thanh phan hé polyuretan khong c6 dung moi. Sing
ch& con dé cap dén da nhan tao c6 thé thu dugc bing quy trinh niy vi dén da

nhan tao d€ st dung lam cdc nguyén liéu phia trén cho giay dép.
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Linh vue k§ thuit dwoce dé cap

Séng ché dé cap dén quy trinh san xuét da nhan tao bao gdm 16p phu trén cung,
16p polyuretan va 16p nén tuy y, quy trinh nay bao gém cac budc i) chudn bi 16p tach,
ii) phti mot hodc nhiéu 1ép phu trén cung 1én 16p tach dé tong d6 day 16p phi trén cing
nam trong khoang tir 1 dén 500 pum, iii) phu cac thanh phin hé polyuretan thit nhat bao
gdm thanh phan isoxyanat (A) va thanh phin ruou da chirc (B) lén 16p phil trén cung
dé tao ra lop polyuretan thir nhat, tréng d6 chi s6 isoxyanat cta cac thanh phan hé
polyuretan thtr nhit nim trong khoang tir 101 dén 140, iv) tiiy y pht c4c thanh phén hé
polyuretan khéc 1én 16p polyuretan thir nhat dé tao ra cac 16p polyuretan khac, v) tiy ¥
phii 16p nén 1én cic thanh phan hé polyuretan, vi) hoa climg céc thanh phén hé
polyuretan dé tao ra 16p polyuretan, va vii) tich 16p tach khéi 16p phii trén cung, trong
d6 tong d6 day cla céc 16p polyuretan thir nhat va cac 16p polyuretan tiy y khac ndm
trong khoang tir 0,01 d&n 20 mm va cac thanh phan hé polyuretan 14 khong c¢6 dung
mdi. Sang ché con dé cap dén da nhén tao c6 thé thu dugc bang quy trinh nay va dé
cip dén da nhén tao dé sir dung lam cac nguyén liéu phia trén cho giay dép, hang dét

va/hodc dd dac.
Tinh trang ky thuit cia sang ché

Viéc str dung nhua polyuretan dé san xuét da nhan tao di duoc biét dén trong
do, vi du, EP 1143063 md ta cdc nhya thich hgp. Ngoai ra, linh vuc k§ thudt nay
thuong st dung hai quy trinh dé san xuét da nhan tao, cu thé 1 "quy trinh kho" va
"quy trinh uét". Nhua polyuretan thuong dugc sir dung trong quy trinh khé va huyén
phil polyuretan trong quy trinh wét. Piém chung cta hai quy trinh 14 chung khong
thuan tién vé mat k¥ thuat, khong ké dén nhitng diém khéc, boi vi phai st dung lugng
dung moi déng kg dé hoa tan mot cach twong ung nhua polyuretan va huyén phu
polyuretan. Quy trinh uét bao gdm budc phii dung dich polyuretan 1én gidy tach, dua
n6 qua bé dong tu va sau d6 hoa cing no, trong khi trong quy trinh khé, dung dich

polyuretan da phu dugc héa cirng nho lam bay hoi dung moi.

Nhuoc diém cta cac quy trinh nay dac biét 1a su tiéu thu dung moi 16n, diéu

nay gay hai cho moi truong.
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EP 1 861 251 mé ta quy trinh san xuét da nhén tao khong dung méi nho phu
thanh phén isoxyanat va thanh phan rugu polyhydric 1én 16p tich va héa cimg céc
thanh phan hé polyuretan nay dé tao ra polyuretan. Da nhén tao theo EP 1861251 ¢6
céc dic tinh co hoc déng chia ¥ va quy trinh san xuét don gian. Truong hgp da nhén tao
nhu dugc md ta trong EP 1861251 cin ¢6 cai tién lién quan dén céu tric bé mit cua

nd, nhu d6 béng, mau sac va do bén.

US2010/239846 dé cap dén da nhén tao bao gdm 16p polyuretan bao vé (= 16p
pht trén cling), 16p bé mit polyuretan dugc lam tir ché phim khéng chira dung méi

bao gdm thanh phan tién polyme isoxyanat va rugu polyhydric.

EP1927466 dé cip dén san phdm da nhan tao bao gdm 16p mang dugc lam tir
vai dét hosic bing PVC, polyolefin hodc bot x6p polyuretan va 16p trén cung
polyuretan. Sau khi phu 16p trén cing thu dugc tir phan Ung gitta ruou polyhydric va
isoxyanat va hoa cing 16p trén cling nay, 16p mang hoan thién dugc phu 1én, tuy y
bang cach dan keo 1én 16p trén cing. Sau khi tach san phdm thu duge ra khéi gidy
tach, 16p pht son béng c6 thé dugc phti 1én 16p phi trén ciing. Theo céc vi dy, 16p phu

trén cling clia tai liéu D2 c6 chi sb isoxyanat 13 122.

EP 1696073 mb ta da dang nguyén lidu tAm bao gbém 16p nén dang soi va 16p
mang dan hdi duoc lién két voi nhau béi 16p dinh tan duge trong nude hodc phin tan

duoc trong nudce chira hop chét silicon ctia polyme dinh.

CAu tric bé mit ctia da nhan tao thudong dugc cai thi€n béng cach st dung lop
pht trén ciing. Cu thé hon, néu da nhan tao cin dwoc st dung lam nguyén liéu phia
trén cho gidy dép, thi cac ddc tinh co hoc va truc quan cuia da nhén tao phai dap Ung
céc yéu ciu rét cao tirc 1 né vuot qua nhitng gi ¢6 thé dat dwoc khi chi sir dung duy

nhét 16p phi trén cing.
Ban chit ky thuit ciia sang ché

Theo d6, muc dich cta sang ché 13 @& xuét da nhén tao co thé thu duoc theo quy
trinh than thién v6i mdi truong va c6 cac dic tinh co hoc rat t6t, nhu cac dic tinh vé do

bén déo, ma van dam bao d6 dinh rit t5t ctia 16p phu trén cling va polyuretan.

Muc dich nay dugc giai quyét boi da nhén tao bao gdbm 16p phu trén cung, 16p

polyuretan va 16p nén tily y va c6 thé thu dugc bing quy trinh bao gém cac budc
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i) chudn bj 16p tach, ii) phit mét hodc nhidu 16p phil trén cing 1én 16p tach dé tdng do
day 16p phti trén cling nam trong khoang tir 1 d&n 500 um, iii) pht c4c thanh phin hé
polyuretan thir nhat bao gdm thanh phan isoxyanat (A) va thanh phén ruou polyhydric
(B) 1én 16p phu trén cing dé tao ra 16p polyuretan thir nhat, trong d6 chi s6 isoxyanat
clia cac thanh phin hé polyuretan khac nim trong khoang tir 101 dén 140, iv) ty y
phi1 tiép cac thanh phan hé polyuretan khéc 1én 16p polyuretan thir nhat dé tao ra céc
16p polyuretan khéc, v) tiy y pht 16p nén 1én cac thanh phin hé polyuretan, vi) hda
clmg céc thanh phan hé polyuretan dé tao ra 16p polyuretan, va vii) tach 16p tach ra
khoi 16p phil trén cling, trong d6 téng d6 day cua 16p polyuretan thir nhat va tuy y cac
16p polyuretan khac nim trong khoang tir 0,01 dén 20 mm, t&t hon néu ndm trong
khoang tir 0,05 &&n 10 mm va t6t hon nita néu nim trong khoang tlr 0,1 dén 5 mm va

céc thanh phan hé polyuretan 1a khong c¢6 dung moi.

Sang ché con dé xuét quy trinh san xuit da nhan tao bao gbm 16p phi trén cung,
16p polyuretan va 16p nén tiy ¥, quy trinh nay bao gdm céc bude i) chudn bi 16p tach,
ii) phit mdt hogc nhiéu 16p phu trén cling 1én 16p tach dé tdng d6 day 16p phu trén cung
nim trong khoang tir 1 dén 500 pm, iii) phu céc thanh phan hé polyuretan thtr nhit bao
gdm thanh phan isoxyanat (A) va thanh phén ruogu polyhydric (B) 1én 16p phu trén
cling dé tao ra 16p polyuretan thir nhit, trong d6 chi sb isoxyanat ctia cac thanh phan
h¢ polyuretan th nhat nim trong khoang tir 101 dén 140, iv) tiy ¥ phu tip céc thanh
phén hé polyuretan khac 1én 16p polyuretan thir nhat dé tao ra cac 16p polyuretan khac,
v) tily ¥ phit 16p nén 1én céc thanh phan hé polyuretan, vi) héa cling céc thanh phén hé
polyuretan dé tao ra 16p polyuretan, va vii) tch 16p tach ra khoi 16p pht trén cling,
trong d6 tong d6 day ctia 16p polyuretan thir nhit va ty y cac 16p polyuretan khac nim
trong khoang tir 0,01 &én 20 mm va cac thanh phin hé polyuretan 1a khong c6 dung
moi.

MO ta chi tiét sang ché

Quy trinh theo sang ché bao gdm chuén bi 16p tach trong bude i). Néi chung,
16p bét ky hitu dung dé 1am 16p tach cho phép cac thanh phin hé polyuretan dugc phu
1én d6 va phan img dé tao ra polyuretan va polyuretan tao thanh dugc tach mot 1an nita

ra khoi 16p tach.
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Do day 16p tach thudng nim trong khoang tir 0,001 milimét (mm) dén 10mm,
t6t hon néu ndm trong khoang tir 0,0lmm dén 5mm va t6t hon nita néu nim trong

khoang tir 0,1mm dén 2mm.

Céc 16p tach thich hop thuong duogc biét dén trong linh vuc nay la "gidy tach".
Céac vi du vé 16p tach thich hop 1a céc 16p, vi du céc 14, lam tir kim loai, chit déo hodc
gidy.

Theo mdt phuong 4n wru tién, 16p tach duge st dung 13 16p gidy tuy v dugc phu
boi chat déo. Tt hon néu, 16p gidy & ddy dugc phu bdi polyolefin, t6t hon néu 1a

polypropylen. Theo cich khac, 16p gidy t6t hon néu dwoc phi bai silicon.

Theo mét phuong 4n uwu tién khéac, 16p tach dugc st dung 1a 16p PET
(= polyetylen terephtalat) tlty ¥ dwoc pht bai chat déo. Tét hon néu, 16p PET & day
dugc phi boi polyolefin, t6t hon néu 13 polypropylen. Theo cach khac, 16p PET tbt

hon néu dugc phu baéi silicon.

Vi du vé cac 16p tach thich hop 1a c¢6 ban trén thi truong. Vi du vé céc nha san
xuét nbi tiéng trong linh virc ndy bao gdm Warren (Sappi, USA), Binda (Italy), Arjo
Wiggins (UK/USA) va Lintec (Japan).

Céc 16p tach dugc sir dung c6 thé c6 bé mit nhin hoic khong déu. Loai 16p tach
phu thudc vio bé mit mong mudn dbi véi 16p polyme tao thanh tir quy trinh theo séng
ché. Khi mong mudn 16p polyuretan tao thanh c¢6 bé mit min, thi 16p tach cin phai co
bé mit min. Khi mong mubn 16p polyuretan tao thanh cé bé mit khong déu hoic ¢6

hoa tiét, thi 16p tach can ¢6 bé mit khong déu hoic ¢6 hoa tiét.
T6t hon néu, 16p tach duogc tao hoa tiét sao cho san phém co van da.

Budc ii) bao gdbm budc pha 16p phu trén cing 1én 16p tach. Cac 16p phu trén
cung dugc st dung cd thé 14 loai thudng duge st dung trong san xut da hodc gia da.
Chung bao gbém 16p phii trén ciing c6 gdc polyuretan, nhu 16p pha polyuretan mang
dung méi hodc cic 16p phi phéan tan polyuretan mang nude, t6t hon néu 1a cac 16p pha
phan tan polyuretan mang nudc. Cac 16p phit phit hop c6 thé dva trén polyuretan gdc
polyete-MDI mach théng va, vi dy, ¢ trang thai dung dich trong DMF. Tuong tu, cac
16p phui ¢6 gbe 14 isoxyanat va polyeste hodc polyete béo ciing dugc du tinh. Cac 16p

phi ndy c6 thé dugc héa ciing nho bd sung cac chat hoa cimg, vi du nhd bd sung chét
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hoa cimg gbc carbodiimit. Luwong chit héa cimg bb sung s& kiém soat do cimg cta 16p
phu trén cung thu dugc. By cung ctia 16p phu trén cung t5t hon néu phu hop véi do
ctmg cua 16p polyuretan. Tt hon néu céc 16p phi polyuretan bao gdm cac chét phu
gia, nhu cac thu6c nhudm hodc céc chit mau. Céc 16p phu polyuretan ndy dugc mo ta,
vi dy, trong EP1905789 va W02009112168. Céac vi du vé 16p phi polyuretan mang
nudc 1a Astacin® PR va Astacin® PW ctia BASF SE hodc Impranil® cua Bayer
Material Science. C6 thé phi mét 16p pht hodc c6 thé phi hai hodc nhiéu hon hai 16p
pht 1€n trén nhau, trong truong hop d6 cac nguyén li¢u ban dau dé san xuét cac 16p
phi tuong g c6 thé gibng hodc khac nhau. Céc 16p phi nay t6t hon néu dugce phu
bang cach phun 16p tach hodc bang cach phi ding dao.

Tbng d6 day cta cac 16p phi duge phi 1én 16p tach ndm trong khoang tir 1 dén
500 pum, t6t hon néu nim trong khoang tir 5 dén 100 pm va t6t hon nita néu nim trong

khoang tir 10 dén 90 pm.

Lép phu t6t hon néu dugc lam kho, vi du bﬁng cach cho né duge chiéu sang
hodc nung néng, truée khi pht cic thanh phan hé polyuretan. Trong trudmg hop hai
hodc nhiu hon hai 16p pht trén cling duoc phi, dic biét tbt hon néu lam khé 16p da

phu trude khi phit 16p pht trén cling tiép theo.

Tt hon néu quy trinh phi cc thanh phan hé polyuretan thir nhit d& san xut
16p polyuretan thir nhit va ké ca cac thanh phén hé polyuretan tiy y khac dwoc thyuc
hién gidng nhau, nghia 13, cac thanh phan hé polyuretan dugc phii sao cho toan bd bé

mat cta 16p tach duge che phit boi cac thanh phan hé polyuretan.

Noéi chung, cac thanh phﬁn hé polyuretan c6 thé duge phu béng cach st dung
phuong phap bit ky trong d6 c6 thé phu 16p thanh phan hé polyuretan ma c6 thé hoéa
ctng thanh 16p polyuretan c6 do day thich hop. Tt hon néu, cic thanh phin hé

polyuretan dugc phu bang cach duc hozc phun.

Qua trinh dic thuong dung d& chi qua trinh phun nguyén lidu long (cac thanh
phan hé polyuretan) nhd dAu tron. T6t hon néu st dung cac ddu tron thuong duge ding
duoc van hanh dudi ap sut cao hozc thap; vi dy, Puromats ctia Krauss Maffei hodc
Hennecke dugc stir dung lam bd phén dinh luong. Tbt hon néu nguyén liéu dugc phu

theo dong phan 16p nguyén liéu.
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T4t hon néu, nguyén liéu phi duoc trai thanh d6 day 16p ddng déu bing cach
pht1 ding ludi béi cac ludi nao, vi du cac dao tron. Ngoai ra, nguyén liéu con duogc thé

dugc pht thdng qua cac khudn cé khe rong.

Qué trinh phun dé cip dén qu trinh phit nguyén lidu 16ng qua déu phun. Tét
hon néu dau phun phun swong nguyén liéu thanh cic giot nhd va cu thé hon la thanh
cac giot min nho. T6t hon néu b tri voi phun dang quat trong quy trinh. 0] day, t5t hon
néu céc thanh phan hé polyuretan dwoc phti theo cach phun duéi dang cac hat (tdt hon
néu cac hat nay & dang giot nhd, c6 duong kinh hat nim trong khoang tir 1 dén 500 pum

va tot hon nita néu nim trong khoang tir 10 &n 100 pm).

Céc thanh phan hé polyuretan thudong duoc phu trong quy trinh ca sang ché
véi lugng sao cho 16p polyuretan tao thanh c6 d6 day nim trong khoang tir 0,01
milimét (mm) dén 20mm, t5t hon néu ndm trong khoang tir 0,05mm dén 10mm va tbt
hon nita néu nim trong khoang tir 0,1mm dén 5mm. Téng d6 day ctia 16p polyuretan
thir nhit va clia cac 16p polyuretan tiiy ¥ khac nhd hon 20mm, t6t hon néu nim trong
khoang tir 0,05 dén 10 mm va t6t hon nita néu nim trong khoang tir 0,Imm dén Smm.
Do day téng nay khong bao gdm d6 day cta 16p phu trén cing ké ca khi 16p phu trén
cting 13 16p phi trén ciing gbc polyuretan.

Thuét ngit cac thanh phan hé polyuretan thudng bao gdm thanh phin isoxyanat
(A) va thanh phén rugu polyhydric (B).

Thanh phin isoxyanat (A) bao gdm céc polyisoxyanat (a). Cac polyisoxyanat
duogc str dung bao gdm céc di- va/hodc polyisoxyanat dang béo thong thuong, dang
vong béo va, cu thé hon 1a di- va/hodc polyisoxyanat thom. Uu tién sit dung tolylen
diisoxyanat (TDI), diphenylmetan diisoxyanat (MDI) va cac hdn hop cla
diphenylmetan diisoxyanat va polyphenylen polymetylen polyisoxyanat (MDI

polyme), va déc biét la diphenylmetan diisoxyanat (MDI monome).

Céc isoxyanat hodc cac tién polyme isoxyanat khac duge mo ta sau dy cling c6
thé & trang thai duogc bién dbi, vi du thong qua su két hop cua cac nhém uretidion,
cacbamat, isoxyanurat, carbodiimit hozc allophanat. Con c6 thé sir dung cac hdn hop
ctia nhiéu isoxyanat khac nhau. T8t hon néu st dung céc isoxyanat dugc bién dbi

carbodiimit. T6t hon néu chung dugc st dung v&i lwgng ndm trong khoang tir 1% dén
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20% khéi lwong va tt hon nita néu v6i luong ndm trong khoang tir 2% dén 10% khéi

lwong, dua trén téng khéi luong ctia thanh phin isoxyanat (A).

Céc polyisoxyanat (a) ciing c6 thé duogc sir dung dué6i dang cac tién polyme
polyisoxyanat. C4c tién polyme nay 13 da biét trong linh vuc k¥ thuét nay. Chung dugc
didu ché theo cach thong thudng bang céach cho cac polyisoxyanat (a) néu trén phan
tmg v&i cac hop chit ¢6 cac nguyén tir hydro phan ing-isoxyanat (b) dugc md ta sau
day dé tao ra tién polyme. Phan tmg c6 thé, vi du, duoc thuc hién & nhiét do khoang
80°C. Ty 1€ ruou polyhydric/polyisoxyanat thuong dugc chon sao cho ham lugng
NCO cua tién polyme nim trong khoang tir 6% dén 25% khdi lwong, t5t hon néu ndm
trong khoang tir 8% dén 24% khdi luong va t6t hon nira néu nim trong khoang tir 10%
dén 20% khdi luong.

Hdn hop bao gdm diphenylmetan diisoxyanat va polytetrahydrofuran (PTHF),
dac biét 1a PTHF c6 khdi luong phan tir trung binh s ndm trong khoang tir 1000 dén
2500, dugc sir dung véi uu tién déc biét 1a thanh phén isoxyanat (A). Ham lugng NCO
ctia hdn hop nay t6t hon néu nim trong khoang tir 8% dén 22% va tdt hon nita néu

nim trong khoang tir 10% dén 20%.

Thanh phan polyisoxyanat (B) vé& co ban c¢6 thé bao gdm cac hop chét c6 cac
nguyén tir hydro phan tmg-isoxyanat (b). Cac hop chét nay 1a vi du nhu céc hop chét
mang hai hodc nhiéu hon hai nhém phan tng dugc lya chon tir nhom OH, nhém SH,
nhém NH, nhém NH, va nhém axit-cacbon, vi du cdc nhom B-diketo, trong phén tir.
Tuy thude vao viée lya chon céc hop chét ¢6 cac nguyén tir hydro phan rng-isoxyanat
(b), trong ban md ta ndy, thut ngit polyuretan nhin chung s& bao gdm c4c san phdm

cong nhiéu 14n polyisoxyanat, vi du bao gdm céc polyure.

T6t hon néu thanh phin ruou polyhydric (B) bao gdm polyeterol va/hogic
polyesterol. Ching thuong dugc biét dén va dwoc mé ta vi du trong
"Kunststoffhandbuch Polyurethane" Giinter Oertel, Carl-Hanser-Verlag, 2™ edition
1983, chapter 3.1.1. Cac chi dinh thay thé khac trong linh vuc ndy mot mit 1a polyete

polyol hodc rugu polyete va mat khéc 1a polyeste polyol hodc rugu polyeste.

Khi sir dung polyesterol, chiing thudng thu duge bang cach ngung tu cac rugu
da chirc ¢6 2 dén 12 nguyén tir cacbon, t&t hon néu c6 2 dén 6 nguyén tir cacbon, véi

cac axit carboxylic da chirc c6 tir 2 dén 12 nguyén tir cacbon, vi du 1a axit suxinic, axit
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glutaric, axit adipic, axit suberic, axit azelaic, axit sebaxic, axit decandicarboxylic, axit
maleic, axit fumaric va uu tién 1a axit phtalic, axit isophtalic, axit terephtalic va cac

axit naphtalendicarboxylic ddng phan.

Khi st dung céc polyeterol, ching thuong thu dugc theo cac phuong phap da
biét, vi du bang cach polyme héa anion sir dung cc hydroxit kim loai kiém lam chét
XUc tic va c6 bd sung phén tir khoi diu bao gdm nhiéu nguyén tir hydro phan tng gan
vao, tir mdt hodc nhiéu alkylen oxit dugc lya chon tir propylen oxit (PO) va etylen oxit

(EO), butylen oxit va tetrahydrofuran.

Polyeterol (b) hitu ich con bao gdm cac polyeterol goi 1a polyeterol khéng no -
thip. Cu thé hon, cac rugu polyhydric khoéng no - thip ding cho cac muc dich cia
sang ché 14 c4c ruou polyete chira it hon 0,02 meq/g va tdt hon néu it hon 0,01 meq/g
céc hop chét chua no. Céc rugu polyete thudc loai nay thu dugc thong qua viée bd
sung etylen oxit va/hogc propylen oxit va cic hn hop clia chiing 1én it nhit cic rugu
hai chirc véi sy ¢6 mit cua cac chit xdc tac duoc goi la chét xtc tac xyanua kim loai
kép.

Céc alkylen oxit co thé duoc st dung riéng r€, xen k€& lién tuc hodc dudi dang
hdn hop. Viée sir dung hdn hop EO-PO din dén polyete polyol c6 cac don vi PO/EO
duoc phan bd nglu nhién. C6 thé bat dau bang cach sir dung hdn hgp PO-EO va sau
d6, true khi két thiic qua trinh polyme héa, tiép tuc chi st dung PO hodc EO, san

phim thu dwoc 14n luot 14 polyete polyol ¢ nit cubi PO hozc nit cudi EO.

Céc phan tir khoi ddu duoc st dung thudng 14 céc hop chét ¢6 nhém chirc NH
hoic OH nhu nudc, amin hodc rugu. Uu tién st dung cac ruou tur di- dén hexahydric,
nhu etandiol, 1,2-propandiol, 1,3-propandiol, dietylen glycol, dipropylen glycol,
1,4-butandiol, 1,6-hexandiol, glyxerol, trimetylolpropan, pentaerythritol va/hoéc

sorbitol.

Con tbt hon néu sir dung polyeterol thu duge tir qua trinh polyme héa mé vong
dbi véi tetrahydrofuran. Céc polytetrahydrofuran niy t5t hon néu c6 d chirc bang
khoang 2. Con tét hon néu ching c6 khdi lugng phan tir trung binh s nim trong
khoang tir 500 dén 4000 g/mol, t6t hon néu nam trong khoang tir 700 dén 3000 g/mol
va tét hon nita néu ndm trong khoang tir 900 dn 2500 g/mol. Polytetrahydrofuran
(= PTHF) ciing dugc biét dén trong linh vuc nay dudi cac tén goi tetrametylen glycol
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(= PTMG), polytetrametylen glycol ete (= PTMEG) hodc polytetrametylen oxit (=
PTMO).

Ngoai cac polyete polyol néu trén, thanh phan rugu polyhydric (B) con c6 thé
bao gdm céc chit kéo dai mach théng thudng, nhy d6 séng ché suy ra dugc cac hop
chét ¢4 2 hodc nhidu hon hai nguyén tir hydro phan tmg-isoxyanat va céc khéi lugng

phan tir nim trong khoang tir 42 dén nho hon 400 g/mol.

Theo mot phuong 4n wu tién, thanh phan ruou polyhydric (B) bao gdm maot hodc
nhiéu thanh phﬁn duoc lua chon tir:

(b-1) rugu polyhydric, t6t hon néu 1a polyete polyol, c6 khdi lugng phan tir
trung binh sb ndm trong khoang tir 500 g/mol dén nhé hon 3000 g/mol

(b-2)  ruou polyhydric, t6t hon néu 1a polyete polyol, c6 khdi lugng phan tir
trung binh s6 ndm trong khoang tir 3000 g/mol dén 8000 g/mol

(b-3)  chét kéo dai mach c6 khéi lugng phén tir nhd hon 400 g/mol.

Theo mét phwong 4n wu tién, thanh phan (b-1) bao gdm polyeterol hozc
polyesterol, tdt hon nita néu 14 polyete polyol, c6 khdi lugng phan tir trung binh sb
nim trong khoang tir 500 d&&n nho hon 3000 g/mol, t&t hon néu nim trong khoang tir
800 dén 2500 g/mol, va t6t hon nita néu nim trong khoang tir 1000 dén 2200 g/mol
1am thanh phan (bl).

Thanh phin (b-1) thudng c6 d6 chirc trung binh nim trong khoang tir 1,8 dén 3,
t8t hon nita néu ndm trong khoang tir 1,9 dén 2,1 va dic biét 1 bang 2,0. D6 chic &
day chi "d6 chirc OH Iy thuyét" dugc tinh toan tir d6 chiic ctia céc phén tir khoi ddu

duoc st dung.

Tét hon nita ndu polytetrahydrofuran dugc st dung 1am thanh phan (b-1). Cu thé
hon, polytetrahydrofuran c6 khdi lugng phan tir trung binh sé ndm trong khoang tir
1000 dén 2000 g/mol dugc st dung.

Céc thanh phén (b-1) thudong c6 mit trong thanh phén (B) v6i lugng nim trong
khoéang tir 30% dén 100% khdi lugng va tdt hon néu nim trong khoang tir 50% dén
90% khéi luong, dua trén tdng khdi lwong cac hop chét ¢ cac nguyén tir hydro phan

uing-isoxyanat (b).
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Theo mét phuong 4n wu tién, thanh phan (b2) st dung polyeterol hodc
polyesterol va t5t hon nita néu 1a polyete polyol c6 khdi lugng phan tir trung binh sb
nim trong khoang tir 3000 dén 8000 g/mol, t&t hon néu ndm trong khoang tir 3500 dén
7000 g/mol va t6t hon nita néu nam trong khoang tir 4000 dén 6000 g/mol lam hop

chét ¢6 cac nguyén tir hydro phan tng-isoxyanat (b).

Céc thanh phin (b-2) thuong c¢6 d6 chirc trung binh nim trong khoang tir 1,9 dén
6, tbt hon nita néu nim trong khoang tir 2,3 dén 4 va dic biét 1a bang 3,0. Do chirc &
day chi "d6 chic OH ly thuyét" dugc tinh toan tir &6 chirc clia cic phén tir khéi du

duogc st dung.

Tt hon nita néu thanh phan (b-2) 13 polyete polyol c6 thé thu duogc bang cach
propoxyl héa va/hodc etoxyl héa glyxerol hodc trimetylolpropan, dic biét 1a véi dau
bit EO. Tt hon néu polyete polyol nay ¢ khdi lugng phan tir trung binh s6 ndm trong
khoang tir 4500 dén 6000 g/mol.

Thanh phan (b-2) thudng c6 mit trong thanh phan (B) véi lugng nim trong
khoang tir 5% dén 80% khéi lugng va t6t hon néu nim trong khoang tir 10% dén 30%
khéi lugng, dua trén téng khdi lugng céc hop chét c6 cac nguyén tir hydro phéan émg-

isoxyanat (b).

Thanh phan ruou polyhydric (B) con ¢ thé bao gdm céc chit kéo dai mach lam
thanh phan (b-3). Céc chit kéo dai mach thich hop 13 cac hop chit ¢ hai hoic nhidu
hon hai nguyén tir hydro phan Gng-isoxyanat va khéi luong phan tir thdp hon
400g/mol va da biét dén trong tinh trang k¥ thudt nay. Uu tién sir dung céc ruou 2
chire ¢6 cac khdi lugng phén tir thip hon 400g/mol va dic biét 1 nim trong khoang tix
60 dén 150 g/mol. Cac vi du 1 etylen glycol, propylen glycol, dietylen glycol, 1,4-
butandiol, dipropylen glycol, tripropylen glycol. Tt hon néu sir dung 1,4-butandiol.

Chét kéo dai mach thuong dugc st dung véi lugng nim trong khoang tir 2%
dén 25% khdi luong, t6t hon néu ndm trong khoang tir 3% dén 13% khdi lugng va t6t
hon nita néu nim trong khoang tir 3% dén 20% khéi lugng, dua trén téng khéi lugng
céc hop chét ¢ cac nguyén tir hydro phan mg-isoxyanat (b).

Theo mdt phuong én wu tién, phan img cua céc thanh phén hé polyuretan (A) va

(B) dién ra khi khong c6 mat chét tao khi. Khi d6, 16p polyuretan tao thanh s& 14
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polyuretan dic. Trong pham vi sang ché, polyuretan dic chi polyuretan thu dugc ma
khong bd sung céc chit tao khi. Lp polyuretan tao thanh theo phwong 4n nay thuong
¢6 ty trong nam trong khoang tir 0,6 dén 1,2 kg/lit va t6t hon néu ndm trong khoang tir
0,8 dén 1,1 kg/lit.

C6 thé co trudomg hop 13, thanh phan ruou polyhydric (b) dwoc st dung, vi cac
nguyén nhan k§ thuit, c6 thé bao gdm mét ty 18 nho nuée du. Pic biét day s& la
truomg hop khi khong st dung thanh phan giit nuéc 1am thanh phan (e). Ham lwong
nuée du tét hon néu thip hon 0,5% khdi luong va t6t hon nita néu thdp hon 0,2% khéi

luong, dua trén tdng khéi luong ctia thanh phan (B) dugc sir dung.

Theo mét phuong an khéc, chit tao khi (c) ¢6 thé duoc thém vao phan ing ca
cac thanh ph'fm (A) va (B). Tét hon néu viéc bd sung chét tao khi gitp cai thién kha
nang thoat khi cta 16p polyuretan tao thanh. Tt hon néu chét tao khi (c) 14 mét thanh
phin c4u thanh ctia thanh phan rugu polyhydric (B).

Céc chit tao khi hitu ich bao gdm céc hop chit c6 tac dung héa hoc hodc vat 1y
thuong duoc biét dén. Céc chit tao khi vat ly con bao gdm céac khi tro duge dua vao
va/hodc dugce hoa tan trong cac thanh phén khoi du, vi du 1a cacbon dioxit, nito hodic
céc khi hiém. Tét hon néu st dung nudc lam chét tao khi c6 tac dung hoéa hoc. Vi du
v& céc chét tao khi vat 1y 1a cac hydrocacbon (vong) béo tro c6 tir 4 dén 8 nguyén tir
cacbon va t6t hon néu ¢6 diém sbi thip hon 60°C. Cac vi du khac 1a dialkyl ete, este,
keton, axetal, floalkan c6 tir 1 &&n 8 nguyén tir cacbon. Céc chét tao khi vat Iy dugc dé

cap co thé duoc sir dung riéng 1& hoic trong t6 hop bét ky véi nhau.

Luong chét tao khi dugc sir dung thudong nam trong khoang tir 0,05 dén 10% va
t5t hon néu ndm trong khoang tir 0,1 dén 5%, dua trén tong khéi lwgng cac thanh phén
(b) d&n (f). Lép polyuretan tao ra theo phuong én nay thudng c6 ty trong nim trong
khoang tir 0,5 dén 1,1 kg/lit va t6t hon néu nam trong khoéng tir 0,7 dén 0,9 kg/lit.

Ul tién st dung cac chét tao khi 6t cho mdi trudng c6 chi s6 pha hity ozon
(ozone depletion potential-ODP) va chi sb 4m 18n toan ciu (global warming potential-
GWP) chi tdi thiéu, tinh trén 20 nim, va khdng vuot qua cic gia tri twong Ung cia cic

hydrocacbon dédc trung. Céc chét tao khi uvu tién ¢c6 ODP = 0 va GWP < 15,
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Theo mot phuong an uu tién, thanh phén rugu polyhydric (B) bao gém céc chat
don (d). Noi chung, cac chit don thong thuong dd biét trong linh vwc héa hoc
polyuretan 1a thich hgp. Vi du vé cac chit don thich hop 1a céc sgi thuy tinh, soi
khoang, soi tu nhién, vi du nhu soi lanh, sgi day hodc soi xidan, céc bong thuy tinh,
silicat nhu mica hodc tia sang yéu (glimmer), cdc mudi nhu canxi cacbonat, d4 phin

hoac thach cao.

Tét hon néu sir dung céc chét don ma tao ra cac vét nirt trong 16p polyuretan tao
thanh trén phan chiu dinh huéng ctia n6. Céc vét nirt nay thuong gitp kha ning thoat

khi dugc tang cuong. Dac biét t6t hon néu st dung canxi cacbonat lam chét don.

Céc chit don (d) thuong dugc st dung véi luong nim trong khoang tir 0,5%
dén 60% khéi luong va t&t hon néu nam trong khoang tir 3% dén 10% khdi luong, dua

trén tdng khéi luong cac thanh phin (b) dén (f).

Theo mdt phuong 4n uu tién, thanh phan rugu polyhydric (B) bao gdm cac
thanh phin git nudc (e). Néi chung, thanh phin giit nudc théng thudng da biét trong
linh vuc héa hoc polyuretan 1a thich hop. Vi du vé cac thanh phin gift nudce thich hop
1a céc zeolit, ddc biét dudi dang bot nhéo zeolit (vi du la Bayli’ch® L Paste 3A).

Céc thanh phin gift nuéc () thudng dugc sir dung véi lugng ndm trong khoang
tir 1% dén 10% khdi lwong va tdt hon néu nim trong khoang tir 3% dén 8% khéi
lwong, dua trén tdng khdi lwong cta thanh phan (B).

Theo moét phwong an ddc biét wu tién, cac thanh phén (A) va (B) bao gdm
khoang tir 40% dén 70% khdi luong 1a polytetrahydrofuran, dua trén téng khéi luong
céc thanh phan (A) va (B). Trong ban mo ta nay, polytetrahydrofuran t6t hon néu ¢

khéi luong phén tir nhu dugc md ta & trén.

Theo mdt phuong an wu tién, phan ing cta cac thanh phén (A) va (B) xay ra
khi c6 mit chét xuc tac (). Tt hon nita néu né 14 phan cdu thanh cia thanh phan (B).
Céc chét xuc téc tao thanh polyuretan théng thuong va di biét dugce sir dung tlly y 1am
cac chét xtc tac dé san xudt cac bot polyuretan theo sang ché, vi du 1a cac hop chét
hitu co chtra thiée, nhu thiée diaxetat, thiéc dioctoat, dibutyl thiéc dilaurat, va/hodc céc
amin cd tinh bazo manh nhu diazabixyclooctan, trietylamin, hodc t6t hon néu 1a

trietylendiamin hodc bis(N,N-dimetylaminoety]l) ete.

-13-



22007

Thanh phén (f) thuong dugc st dung véi luong nim trong khoang tir 0,01% dén
5% khéi luong va t5t hon néu nam trong khoang tir 0,05% dén 4% khdi lugng, dua

trén tdng khdi luong cac thanh phén (b) d&n ().

Thuan loi néu str dung cac chét xuc tac c6 thé hoat héa bang nhiét khi phi cac

thanh phén hé polyuretan, cu thé, béng cach duac.

Céc chét xuc téac c¢6 thé hoat hoa bang nhiét dam bao thoi gian mé dai dé phu
cac thanh phin hé polyuretan va con héa cting nhanh & nhiét d6 cao. Cac chat xtc tac
¢4 thé hoat héa béng nhiét 1a d3 biét va bao gém, vi du céc chét xtic tAc amin chin axit,
vi du chén axit carboxylic va déc bi¢t 1a cac chét xutc tac amin chin axit formic, vi du
cac chAt xtic tac amin béc ba, cac chit xtic tac amin duoc N axetyl héa. Céc chét nay
¢6 thé thu duoc vi du bang cach cho cic axit phan tmg véi cac bazo, véi sur c6 mit
hodc khong c6 mét dung méi. Cac chét xuc tac nay duogc biét dén va duoc mo ta, vi du,
trong US4582861, US4232152, US4366084, US4450246, US4617286, DE19512480,
EP0989146, US6525107, US5770635. Trong trudng hop céc chét xuc tic chan axit,
thanh phén axit dugc s dung t5t hon néu 1a céc axit carboxylic, dédc bi€t 1a axit oleic,
axit formic, axit axetic, axit etylhexyl, phenol, axit rixinoleic, axit linoleic va/hodc axit
p-toluensulfonic. V& chit xtic tic amin bi chin tt hon néu st dung trietylendiamin,
dimetylamino-N-metylpiperazin, N,N-diphenyl-N-metylamin, bis(N,N-
dimetylaminoetyl) ete, N,N-dimetylaminoetoxyetanol va/hodc DBU. Céac chét xdc tac
bi chin nay thudng c6 mat trong dung mbi/chét phan tan. Cac glycol, nhu propylen
glycol, dipropylen glycol, etylen glycol va/hodc dietylen glycol, t6t hon néu thich hop

d8 1am dung moi/chét phan tén.

Ngoai cac chit xic tac c6 thé hoat hda bang nhiét da dugce dé cép, céc chat xic
tac hitu co kim loai, nhu niken axetylaxetonat, dioctyl thiéc diisooctylmercaptoaxetat
hodc dibutyl thiéc diisooctylmercaptoaxetat ciing ¢6 thé duoc st dung trong qué trinh
dtc. Pac biét tt hon néu chat xﬁc tac (f) trong qua trinh dic bao gdm

diazabixycloundexen dugc chin (DBU).

Tét hon néu chit xtic tac duge lya chon sao cho qua trinh phi cc thanh phan
hé polyuretan bing cach dic thu duge thdi gian mé it nhét 1a mot phut, ot hon nira
néu it nhét 12 10 phat va con tét hon nita néu it nhit 1a 15 phut & nhiét d6 23°C va do

4m tuong d6i 50%.
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Tuy v, phan (ng ciia céc thanh phin (A) va (B) dién ra v&i s ¢6 mit clia chit
phu trg va/hodc cac chat phu gia khac da biét dén trong san xuét polyuretan, vi du la
cac chét diéu chinh 15, chét tach, chit mau, cac hop chét hoat dong bé mat va/hodc cac
chét 6n dinh chéng lai sy phan hiy hodc ldo hdéa do oxy hoa, nhiét, thuy phén hoac vi
khudn. Twong tu, t6t hon néu ching 13 phan cAu thanh ctia thanh phan (B).

O day, 16p polyuretan c6 thé duoc tao ra bang cach pht 16p thir nhét gdm céc
thanh phan hé polyuretan va tlly y con bao gém cac 16p khac ctia cac thanh phan hé
polyuretan. T6t hon néu chi mét 16p ctia cac thanh phén hé polyuretan dugc phu 1én

16p pht trén cung.

Néu hai hodc nhiéu hon hai 16p ctia céc thanh ph?ln hé polyuretan dugc phu, 16p
thir hai va mdi 16p khéac t6t hon néu dwgc phi 1én 16p cac thanh phan hé polyuretan
nim dudi. L6p céc thanh phin hé polyuretan nim dudi nay c6 thé da dugc héa cimg
t61 mot mirc d6 nhit dinh trude khi phi 16p khéc @& 16p ndm dudi nay khong con d&
chay; tuy nhién, theo cach khéc, né ciing c6 thé van d& chay. Tét hon néu 16p
polyuretan nam dudi tai thoi diém phu 16p polyuretan tiép theo s& khong bi chay ma
chi dugc hoa cimg téi mic sao cho né s& dinh vao dao tron bang gb khi tiép xuc véi
chung. Qué trinh héa cling cta cac thianh phan hé polyuretan c6 thé, vi du, duoc ting
tdc do nho 1am néng hodc nho chiéu xa, vi du nh&r chiu xa vi song hodc chiéu xa héng

ngoai.

Céc thanh phin hé polyuretan dé tao ra 16p thir nhét va 16p bét ky trong sb cac
16p polyuretan twong g khac c6 thé gidng hozc khac nhau. Vi dy, cac thanh phin hé
polyuretan d& tao ra 16p polyuretan thir nhit ¢ thé khong bao gém chét tao khi (c),
trong khi cac thanh phin hé polyuretan dé tao ra mot trong sb cac 16p polyuretan tiép
theo bao gdém chét tao khi (c). TSt hon néu 16p polyuretan dugc san xuit bang cach st
dung ciing cac isoxyanat (a) va cac rugu polyhydric (b) trong mdi trudng hop. Dic biét
t6t hon néu cac thanh phin hé polyuretan dé tao ra 16p polyuretan thir nhét chi khéac
céc thanh phén hé polyuretan d& tao ra 16p polyuretan thi hai vé chi s6 isoxyanat.

Quy trinh theo sang ché thuong cé cac thanh phin (A) va (B) dugc cho phan
ung véi cac lugng sao cho ty 1€ twrong duong cua tdng cac nguyén tir hydro phan tng
so véi cac nhém NCO 1a nam trong khoang tir 1:0,8 dén 1:2 va t6t hon néu nim trong

khoang tir 1:0,9 dén 1:1,5. O day, ty 18 1:1 tuong duong v&i chi s6 NCO la 100. Ddu
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hidu co ban cta sang ché 14 ty 16 tuong duong clia cic nguyén tir hydro phan tmg so
v6i cac nhém NCO trong céc thanh phén hé polyuretan dé tao ra 16p polyuretan tiép
xuc truc tiép voi 16p phi trén cling ndm trong khoang tir 1:1,01 dén 1:1,4, tt hon néu
nim trong khoang tir 1:1,05 dén 1:1,3 va t6t hon nita néu nim trong khoang tir 1:1,10
dén 1:1,2, twong duong véi chi s6 isoxyanat nam trong khoang tir 101 dén 140, t6t hon
néu ndm trong khoang tir 105 dén 130 va t6t hon nita néu niam trong khoang tir 110

dén 120.

Theo mdt phuong an uu tién, cac thanh phin hé polyuretan v& co ban khong
bao gdm dung méi. Néi cach khéac, khong chi cdc thanh phan (a) va (b) ma ca céc
thanh phin (c), (d), () va (f) v& co ban ciing khéng bao gdm dung méi. "Vé co ban
khéng bao gdm dung mbi" duge hiu c6 nghia 13, ngoai céc tap chit c6 thé ¢6 khi san
xut, ching khéng bao gdm dung mdi va ¢ nghia la khong c6 dung mdi ndo duge
thém vao céc thanh phan. Ham luong dung méi theo d6 chiém dudi 1% khéi lugng, tdt
hon néu duéi 0,1% khdi lugng va t8t hon nita néu duéi 0,01% khéi luong, dua trén

tong khéi lwong céc thanh phan (a) dén (f).

Thuét ngft "dung mdi" 14 kién thirc chung trong linh vuc ndy. Dung mdi dé dat
duoc cac muc dich cia sang ché dugc hiéu theo nghia rong nhét 13 bao ham céc chét
16ng hitu co va v6 co c6 kha néng hoa tan cdc nguyén liu ran khac theo cach thirc vat
ly. Didu kién tién quyét d& nguyén liéu c6 thé ding lam dung moi 1 ca nguyén ligu
hoa tan cling nhu nguyén li€u dugc hoa tan déu khong trai qua céc thay ddi hoa hoc
trong quy trinh hoa tan. Theo d6, thanh phin dugc hoa tan cé thé dugc thu hdi bang
cac phuong phép tach vat Iy, vi du nhu chung cat, két tinh, lam thing hoa, bay hoi
va/hodc hép thu.

Trong pham vi sang ché, c4c thanh phan hé polyuretan vé& co ban khong bao
gbém dung méi hitu co. Cu thé hon, cac thanh phan hé polyuretan vé co ban khéng bao
gdm ete hodc glycol ete (nhu dietyl ete, dibutyl ete, anisol, dioxan, monome
tetrahydrofuran), cac keton (nhu axeton, butanon, xyclohexanon), cac este (nhu etyl
axetat), céc hop chdt nito (nhu dimetylformamit, pyridin, N-metylpyrolidon,
axetonitril), cac hop chét luu huynh (nhu cacbon sulfua, dimetyl sulfoxit, sulfolan),
c4c hop chét nitro (nhu nitrobenzen), cac (hydro)halocacbon (nhu diclometan,

clorofom, tetraclometan, tricloeten, tetracloeten, 1,2-dicloetan, cloflocacbon), cac
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hydrocacbon, t5t hon néu c6 diém sbi cao hon 60°C (nhu octan, metylxyclohexan,

decalin, benzen, toluen, xylen).

Trong pham vi séng ché, cac thanh phan hé polyuretan (A) va/hoic (B) c6 thé
bao gdm céc chét lam déo. V& co ban, b thé sir dung céc chét 1am déo thong thudng
da biét dbi véi cac polyme. Vi du vé cac chét 1am déo thich hop 1a cac din xuét cla
axit phtalic, clia axit xyclohexandicarboxylic, alkylsunfonic este ciia phenol, va ca cac

dan xuat cua axit xitric.

Budc (v) tiy ¥ ca quy trinh theo sang ché bao gdm budc phii 16p nén 1én cac
thanh phin hé polyuretan. Tét hon néu 16p nén duoc phu khi cac thanh phin hé
polyuretan khong dugc héa cting hoan toan, nghia 13, khi van c6 phan ng dang dién
ra clia cac nhom isoxyanat véi cac nhém OH.

V& co ban, 16p nén c6 thé 14 16p bét ky c6 kha ning tao ra lién két dinh véi 16p
polyuretan tao thanh.

D6 day 16p nén thudng nim trong khoang tir 0,01 milimét (mm) dén 20mm, t6t
hon néu nim trong khoang tir 0,1mm dén 10mm va tét hon nita néu nam trong khoang

tr 0,3mm dén 5mm.

Vi du v& céc 16p tach thich hop 14 céc 16p, vi du cac tAm, 1am tir kim loai, chit

déo, da va/hodc cac nguyén li€u dét.
Céc loai 16p nén khéc nhau 14 ¢6 thé dung cho quy trinh theo sang ché, vi du la:

Lép nén dang vai: Trong trudng hop nay 16p nén c6 thé gom c6 mot hodc nhicu
soi giong hodc khac nhau, dugc noi chéc véi nhau, vi du céc loai vai dét, dan, day tet,

mang (vai ludi) duge dan ludi hep hodc rong.

Lop nén dang tAm: céc ciu tric dang to gém 6 cac soi bd tri ngau nhién (vi du
14 vai ni va cc tAm soi), tdt hon néu c6 thé dugc lién két v6i nhau boi chit lién két.
Cac 16p nén dang tAm thuong la céc tAm xenluloza hodc vai dét duoc gia cd béng cac
chét tAm khong tan trong nuéc.

L6p nén dang soi: cac vat san xuét gdm cé cac soi b6 tri ngAu nhién, long 1éo
dugce gia cb bing cac cht déo dugc sir dung lam chit lién két. Ching thu duoc, vi dy,
nho dinh céc soi da vao véi nhau (t6t hon néu c6 thé thu dugc tir da phé lidu, vi du tir

da thudc thao mdc) véi khoang tir 8 dén 40% khéi lugng chat lién két.

-17-



22007

Lép nén dang 14: cac vat san xudt bao gdm cac 14 (t6t hon néu 13 dong nhét)
gdm c6 kim loai hodc chét déo, vi du cao su, PVC, polyamit, interpolyme va dang

tuong tw. Tt hon néu 16p nén dang 14 khong bao gbm soi két hop.

Mot phwong 4n wu tién st dung 16p da lam 16p nén. Khi sir dung 16p da, t6t hon
néu da nay 14 da tach 16p (split leather).

Khi str dung 16p vai dét, cac nguyén liéu sau déc biét thich hop dé san xuét 16p

vai dét: bong, vai lanh, polyeste, polyamit va/hodc polyuretan.

Qua trinh phti 16p nén t6t hon 14 duge thuc hién ngay khi cac thanh phan hé
polyuretan dugc phi gan nhit vin d& chay hogc di dugc héa cimg t6i mic sao cho

ching khong con chdy ma chi dinh vao dao trdn bang go khi tiép xtc véi nd.

Lép nén duoc phi 18n cac thanh phan hé polyuretan bing cach dua 16p nén t6i
tiép xtic véi cac thanh phan hé polyuretan va ép. T6t hon néu 4p sudt tiép xtc nam
trong khoang tir 0,01 dén 6 bar (10* dén 6.10° Pa) va tét hon nita néu nim trong
khoang tlr 0,05 dén 5 bar (5.10° dn 5.10° Pa). Thoi gian ép nim trong khoang tir 0,1
gidy dén 100 gidy va t6t hon néu nam trong khoang tir 0,5 gidy dén 15 gidy.

Khi céc thanh phin hé polyuretan ctia 16p polyuretan vira dwgc phti gan nhat da
& trang thai hoa cimg, 16p nén ciing c6 thé dugc phu 1én 16p polyuretan véi su trg gitip
ctia chit két dinh théng thuong. Vi du vé cac chét két dinh khong c6 dung méi wu tién
1a cac chit két dinh polyuretan m6t thanh phan hoic cac chit két dinh polyuretan hai
thanh phan.

Budc (vi) ctia quy trinh theo sang ché bao gdm budc héa ciing céc thanh phin
hé polyuretan dé tao ra 16p polyuretan. Qué trinh héa cling nay c6 thé dugc ddy nhanh
béng cach tang nhiét dg, vi du trong 10, hodc béng cach chiéu xa, vi du nho buc xa vi
séng hodc birc xa héng ngoai.

Theo mét phuong an wu tién, qua trinh hoéa ciing duge thuc hién ¢ cac nhigt do
nim trong khoang tir 80 dén 130°C.

Qua trinh héa cing tiép tuc dién ra cho téi khi phan Ung clia cac nhém
isoxyanat v&i cic nhém chitc OH vé co ban hoan thanh. Thoi gian héa cing t6t hon
néu nim trong khoang tir 0,5 dén 20 phit, t6t hon nita néu nam trong khoang tir 1 dén

10 phut va cu thé hon la nim trong khoang tir 2 dén 5 phit.
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Néu muon, sau d6 nguyén li€u cé thé duge di€u hoa tiép ¢ nhiét 4§ ndm trong

khoang tir 60 dén 100°C trong thoi gian 1én dén 24 gio.

Budc (vii) clia quy trinh theo sang ché bao gém budc tach 16p tach ra khoi 16p
polyuretan. Budc tach ¢6 thé dugc thuc hién bing céc phuong phap théng thuong di
duoc bibt dén trong linh vuce k¥ thuat. Vi du, 16p tach dwgc boc khoi 16p polyuretan.
Tt hon néu 16p polyuretan niy & trong trang thai hoéa cting hoan toan trudce khi 16p

tach duogc tach ra.

Quy trinh theo sang ché c6 thé dugc thuc hién dudi dang quy trinh hoat dong
lién tuc hodc dudi dang quy trinh hoat dong theo mé. Tt hon néu n6 duge thuc hién

dudi dang quy trinh hoat dong lién tuc.

Trong pham vi ctia sang ché, lién tuc c6 nghia 14 16p tach va, néu duoc sir dung,
16p nén c6 mit dudi dang cac dai dugc tinh tién va xir ly lién tuc theo quy trinh cta
sang ché. Cac dai thudng c6 chidu dai nim trong khoang tir 10 &&n 500 mét va tt hon
néu ndm trong khoang tir 20 dén 200 mét. Tc d6 ctia dai thuong nim trong khoang tir
5 dén 15 m/phut.

Trong mot quy trinh lién tuc theo sang ché, 16p tach tao ra dai tich nhu vay. Tét
hon néu 16p tach dugc théo khoi truc quay & lic bt dau quy trinh, 16p tach di dugc
thao khoi 16p polyuretan trong quy trinh clia sang ché t6t hon néu c6 thé cubn lai vao
truc quay. L6p tach dd duge cudn ndy c6 thé dwoc tai str dung trong quy trinh theo
sang ché; nghia 13, n6 cé thé tai sir dung dugc. Tbt hon néu 16p tach da dugc cudn

duogc tai st dung it nhét khoang tir 2 dén 5 1an.

Trong mdt quy trinh lién tuc ctia sang ché, 16p nén tao ra dai nén nhu vay. Tét

hon néu 16p nén dugc thao ra khoi truc quay & lc bét dau quy trinh.

Quy trinh lién tuc ndy cla sang ché tao ra da nhan tao bao gdm 16p phil trén
cung, 16p polyuretan va 16p nén tiy ¥, 13 san phdm ctia quy trinh nay ciing c6 mat dudi
dang dai. San phdm thu dugc t6t hon néu duoc cudn 1én truc quay.

Khi quy trinh san xut 13 lién tuc, 16p pht trén ciing c6 thé dugc phu bang cach
phun, bang cach phti ding lui hodc nhd khudn c¢6 khe rong. Hé polyuretan sau d6 6
thd dugc pht bang cach phun hodc bing cach phi ding ludi ph. Két hop bét ky cia

cac phuong 4n san xuat bién theé khac déu c6 the.
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Séng ché con @& xuét da nhén tao c6 thé thu dugc bang quy trinh theo sang ché.

Theo mét phuong 4n wu tién, da nhan tao theo sang ché, c6 thé thu dugc theo
quy trinh cua sang ché, duoc dinh hudng. "Pugc dinh hudng" trong ban mo6 ta duoc
hiéu c6 nghia 13 16p polyuretan & trang thai rin duoc kéo cing hozc ép theo mot hozic
hai huéng (= dinh huéng don hodc mét truc va dinh huéng hai truc, theo thir tw). Dinh
huéng nay din dén sy mo rong cac kich thuée theo hé s6 1én t6i 10, 5t hon néu din
dén su mé rong céc kich thudc 1én t6i hé s6 nam trong khoéng tir 1,1 dén 5 va tét hon
nita néu din dén sy mé rong cac kich thuéc 1én t6i hé s6 nam trong khoang tir 1,2 dén

2.

Tét hon néu su dinh hudng dan t6i su cai thién vé kha nang thoat khi cta da
nhan tao theo sang ché. Kha ning thoat khi ctia da nhan tao nay t6t hon néu ndm trong
khoang tr 0,5 dén 15 mg/em® va t6t hon nita néu nim trong khoang tir 3,5 d&n

8,5 mg/cm?, nhu duoc do theo DIN EN ISO 14268.

Da nhén tao theo sang ché hiru dung cho nhiéu tmg dung. Vi du bao gdm cac vo
boc chd ngéi va @b trang tri ndi thét cho phuong ti€n van tai, va li, tii, nguyén liéu
phia trén cho giay dép, quin 40 mic ngoai va dang tuong tu.

Theo mdt phuong an uu tién khéc, da nhan tao theo sang ché dugc st dung dé
pht cho hang dét. Theo do, sing ché con dé xuét viée st dung da nhén tao theo séng
ché dé pht hang dét. Da nhan tao theo séng ché con dugc st dung dé san xut dd dac.

Da nhan tao theo sang ché c6 cac dic tinh co hoc dang chu y, nhu cac dic tinh
bén déo, d6 bén xé rach, d6 cing va cu thé 13 su lién két ndi bat gitta 16p phu trén cung
va 16p polyuretan. Do d6, da nhén tao theo sang ché dic biét hitu dung cho céc tmg
dung c6 cac yéu ciu cao v& cac dic tinh co hoc ctia da nhan tao, vi du st dung lam
nguyén liéu phia trén cho giay dép.

Vi du thwe hién sang ché
Céc vi du sau day s€ minh hoa sang ché.

Céc nguyén liéu dau vao sau dugc st dung:

L&p pht trén cung 1: polyuretan mach thing, gbc polyete-MDI trong DMF;
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Lép phu trén cung 2: 16p phu polyuretan mang nude ¢o gbc 14 isoxyanat béo va

polyete;

Isoxyanat 1: Tién polyme c6 gbc 13 MDI monome va polytetrahydrofuran cé sb

OH la 56 mgKOH/g;
Ruou polyhydric 1: Polytetrahydrofuran cé s6 OH 13 56 mgKOH/g;
Ruou polyhydric 2: Polytetrahydrofuran c¢6 sé OH 13 112 mgK OH/g;

Ruou polyhydric 3: Polyetylen oxit-co-etylen oxit c6 gdc 1 glyxerol lam phén
ttr khoi ddu ¢ s6 OH 1a 28 mg KOH/g;

Chét kéo dai mach (CE): 1,4-butandiol;
Chét xtc tac 1 (Cat.1): Jeffcat DPA;

Chéat xtic tac 2 (Cat.2): diazabixycloundexen chin axit trong 10% khdi luong

dietylen glycol;
Chét khir bot: chét chéng tao bot MSA;
Chét 6n dinh bot: Dabco DC193;

Céc ché pham duoc sir dung 14 nhu sau (theo phin khéi lugng):

0 A B C D
Ruou polyhydric 1 66
Ruou polyhydric 2 66 64 66 67
Ruou polyhydric 3 15 15 15 15 15
CE 15 15 15 15 15
Nuéce 1 1
Cat 1 2 2 2
Cat2 0,2 0,2
Chét khir bot 0,5 0,5 0,5
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Chét 6n dinh 1 1
B6t nhdo den 2 2 2 2 2
Isoxyanat 1 X X X X X

Vi du 1: Da nhan tao duoc san xuat nhu sau (quy trinh theo mé):

Gidy tach Favini BHT Nara dwoc nung néng bing tAm sudi toi nhiét d6 bé mat
70°C. Lép phi ¢6 d6 day khoang 50 micromét dugc phii bang cach sir dung sting phun
thong thudng c6 ban trén thi truong. Lép phi gdm 500ml chit phan tan PU béo chira
nudc Astacin® PR duoc tron véi 150ml nude, 50ml ché phdm mau NB den Lepton®
tir BASF va 30ml chét hoa cimg gbc carbodiimit Astacin Hérter CT mua tir BASF.
Chét héa cimg duge tao huyén phi trong 100ml nuée dé cho d6 hoa tan tdt hon trude
khi dugc thém vao hdn hop. Sau khi phun, 16p phu duge dé kho trong khoang 3 phut.
Sau d96, 16p hé phan ung polyuretan A day xap xi 400 micromét, ma dugc kiém soat
nhiét d6 & 25°C, dugc phu béng cach sr dung dau trén phun dugc din huéng boi
robot. Ngay sau khi hé phan tiing PU dugc phti nhd phun, Baiksan 0,8mm dugc phu aé
1am nén dét, duéi 4p suét thip, vao polyuretan chua dugc héa cimg hoan toan. Sau do,
polyuretan dugc héa cing truc tiép trén tAm sudi & 70°C trong khoang 15 phut. Sau

d6, da nhan tao hoan thién c6 thé duoc béc khoi giéy tach.

Bang 1 sau ddy thé hién cac dic tinh ctia da nhan tao thu dugc tir ché phim A

trong quy trinh theo mé dudi dang ham s6 ctia chi s isoxyanat:

Bang 1

N .| Luc tich 16n nhat theo GB/T o
Mau Chiso Do bén uon Bally
1646-2007 trong N/2,5 cm

1 90 53 <100 000 (hong)

2 95 22 <100 000 (héng)
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3 100 53 <100 000 (héng)
4 105 60 >100 000
5 110 120 >100 000
6 115 149 >100 000
7 120 111 >100 000

Béang ndy cho thiy 13 can c6 chi s§ isoxyanat 16n hon hoic bing 105 dé dat
dwoc nhiéu hon 100 chu ky trong thir nghiém d6 bén ubn Bally (Bally flex test) ASTM
D6182, didu nay 1a dic biét quan trong cho nguyén liéu phia trén cta giay dép. DPéng

thoi, luc tach gitta 16p phu va 16p polyuretan tang 1én dang ké dbi véi cac chi sb nay.
Vi du 2 (quy trinh lién tuc)

Gidy tach (Favini® BHT Nara) di chuyén véi tbc d6 8 m/phut qua gian lién tuc
dé san xuit da nhan tao. Sting phun thong thudng c6 ban trén thi trudng duge sir dung
d phit 1én gidy tach 16p phii c6 do day khoang 50 micromét. Lép phii gdm c6 500ml
chét phan tan PU béo, chira nuéc (BASF® Astacin PR) duge tron voi 150ml nudec,
50ml ché phim mau den (BASF Lepton® schwarz NB) va 30ml chét héa cimg gbc
carbodiimit (BASF Astacin® Harter CT). Chét héa cimg dugc tao huyén phu trong
100ml nuéc dé& cho @ hoa tan tdt hon trude khi dugc thém vao hén hop. Lép phu lam
kho trong 10 ma nguyén li¢u dugc van chuyén vao trong d6 sau khi pha 16p phu va
dugce cho dimg trong d6 trong khoang 3 phut. Sau dd, 16p c6 d6 day xép xi 400
micromét ctia hé phan Ung polyuretan (¢ gbc 1a tién polyme MDI va céc rugu
polyhydric PTHF, dugc kiém so4t nhiét do & 25°C) duoc phit bang dau tron phun duge
din huéng boi robot. Sau do, nguyén liéu duge dan di qua 10 dugc kiém soat nhiét do
& 100 d6 chi dé thoat ré khoi d6 sau khoang 90 gidy. Sau do, nén dét (Baiksan®
0,8mm Softlin S 100) duoc phi, dudi 4p sudt thip, 1én PU chua dugc hoa cing hoan
toan. Sau d6, polyuretan duge hoa cing trong 16 thir 3 ¢ 120 d6 va thoat ra khoi 16 sau

4 phut. Sau d6, da nhan tao hoan thién ¢6 thé dugc boc khoi gidy tach.
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San phdm thu dugc theo sang ché thoa man céc yéu ciu dic trung cua céc
nguyén liéu phia trén cho giay dép vé& @0 bén déo, @ dinh gifta 16p phu trén cing va

16p gitta polyuretan va d6 dinh giita 16p gitta polyuretan va 16p nén.
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Yéu cau bao ho

Quy trinh séan xuit da nhén tao bao gdém 16p phi trén cling, 16p polyuretan va

16p nén tiy ¥, quy trinh nay bao gdm cac bude:
i)  chuln bi 16p tach,

ii)  pht mdt hogic nhidu 16p phi trén cling 18n 16p tach dé tong d6 day 16p phi
trén ciing nim trong khoang tir 1 dén 500 pm,

iii) pht céc thanh phin hé polyuretan thir nhit bao gém thanh phin isoxyanat
(A) va thanh phén rugu polyhydric (B) lén 16p phu trén cling d tao ra 16p
polyuretan thir nhét, trong d6 chi sd isoxyanat ctia cac thanh phan hé
polyuretan thir nhit nim trong khoang tir 101 dén 140,

iv) tdy ¥ phu tiép cac thanh phin hé polyuretan khac 1én 16p polyuretan thir
nhét dé tao ra cac 16p polyuretan khac,

v)  tly y pht 16p nén 1én cac thanh phan hé polyuretan,

vi) hoéa cimg cac thanh phan hé polyuretan d tao ra 16p polyuretan, va

vii) tach ldp tach ra khoi 16p phu trén cung,

trong d6 tong d6 day cia 16p polyuretan thir nhét va tuy y céc 16p polyuretan

khac nim trong khoang tir 0,01 dén 20 mm va céc thanh phin hé polyuretan 13

khong c6 dung moi.
Quy trinh theo diém 1, trong d6 quy trinh nay 1a quy trinh lién tyc.

Quy trinh theo diém 1 hoic 2, trong d6 16p pht trén cling 13 16p pht trén cling

¢6 gbc 1a chit phén tan polyuretan chira nuéc.

Quy trinh theo diém bét ky trong sO cac diém tir 1 dén 3, trong d6 16p

polyuretan c¢6 tbng d6 day nim trong khoang tix 0,1 dén 10 milimét.

Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 d&én 3, trong d6 mot hoic

nhiéu 16p cta cac thanh phan hé polyuretan bao gbm chit tao khi (c).

Quy trinh theo diém bét ky trong sb cac diém tir 1 dn 5, trong d6 mot hodc
nhiéu 16p ctia cac thanh phin hé polyuretan bao gbm chét don (d).

Quy trinh theo diém bat ky trong s6 céc diém tir 1 dén 6, trong d6 céc thanh
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phén hé polyuretan bao gdm dudi dang thanh phin isoxyanat (A) 14 tién polyme
polyisoxyanat co th8 thu dugc boi phan Ung cia 4,4-MDI voéi
polytetrahydrofuran.

Quy trinh theo diém bt ky trong s6 cac diém tir 1 dén 7, trong d6 thanh phan
rugu polyhydric (B) bao gbm polytetrahydrofuran.

Quy trinh theo diém 8, trong d6 thanh phin ruogu polyhydric (B) bao gbm
polytetrahydrofuran va 1,4-butandiol.

Quy trinh theo diém 8 hodc 9, trong d6 céc thanh phin hé polyuretan (A)
va/hoac (B) bao gém tr 40% dén 70% khdi lugng polytetrahydrofuran, dya trén
tdng khdi lugng céc thinh phin (A) va (B).

Quy trinh theo diém bét ky trong sd céc diém tir 1 d&én 10, trong d6 cac thanh
ph?ln hé polyuretan (A) va/hodc (B) bao gdm chét lam déo.

Quy trinh theo diém bét ky trong sb céc diém tir 1 d&n 11, trong d6 cac thanh
phan hé polyuretan dugc phi bing cach phu ding ludi phu.

Quy trinh theo diém 12, trong d6 chit xuc tac c6 thé hoat hoa bang nhiét (e)
dugc st dung.

Quy trinh theo diém bét ky trong s6 céc diém tir 1 dén 11, trong d6 céc thanh
phan hé polyuretan dugc phi bang cach phun.
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